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@ Verf ahren zur kontlnuleriichen Herstellung von aromallschen DIamlnen unter gietehzeltlger Erzeugung von Dampf . 

@ Ein neues Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
aromatischen DIamlnen unter gleiclizeltlger Erzeugung von 
Dampf durch katalytisciie Hydrierung von aromatischen Dini- 
troverbindungen. wobei man als Hydrlerreaktor eine mit Fleld- 
rohren (2) versehene Blasens§u!e (1) venA^endet, wobei die 
KOiilung des Reaktors mfttels Wasser erfolgt. welches durch 
die Fieldrohre und einen Abscheider (3) im Kreislauf gefOhrt 
wird. und welches zu 10 bis 60%. bezogen auf die Gesamtmen- 
ge des in die Fieldrohre eingespeisten Wassers. In den Field- 
rohren in Dampf von mehr als 1 bar Oberdruck Oberfuhrt wird. 
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Verfahren znr kontinuier lichen Herstellung von aroma 
tischen Diaminen tinter gleichzeitiger Erzeugung von 
Damp£ 



Die Erf indung betrif f t ein neuartiges Verfahren zur konr* 
tinuierlichen Herstelliing von aromatischen Diaminen un- 
ter gleichzeitiger Erzeugung von Dampf durch katalyti- : 
sche Hydrierung der den Diaminen entsprechenden aroma- : 
5 tischen Dinitroverbindungen unter Verwendung einer, mit r 
Fieldrohren versehenen Blasensaule, wobei das durch die • 
Fieldrohre zur Kiihlung des Systems geleitete Wasser 
teilweise in Dampf uberfiihrt wird. f 

Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen durch. 
10 katalytische Hydrierung der -ihnen zugrundeliegenden 

Nitroverbindungen sind in groBer' Zahl bekannt geworden r; 
(vgl. z.B. DE-OSen 1 542 544, 1 947 851 , 2 106 644, 
2 135 154, 2 214 056, 2 456 308, BE-PSen 631 964, 
661 047, 661 946, PR-PS 1 359 438 oder GB-PS 768 111) » ': 

15 Bei der Umsetzung von aromatischen Dinitroverbindungen 

mit Wasserstoff wird eine betrachtliche Warmemenge freiw 
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Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die freiwerdende 
Hydrlerwarme bei der Herstellung von aromatischen Di- 
aminen durch Hydrierung der entsprechenden Dinitrover- 
bindungen zu nutzen- So fcann z.B. das erwSrmte Kiihlwas- 
ser zur Behelzung von RSuaen Oder zur Erwanmmg von Pro- 
duktstrSmen oder auch zur Verdainpfung niedrlg siedender 
LSsungsmittel genutzt verden. Es ist bisher jedoch noch 
nicht gelungen, die ReaJctionswarme zur Erzeugiang von 
Dampf von mehr als 1 bar Oberdruck zu nutzen. Dies ist 
Insbesondere auf den Dmstand zurackzufOhren, dafl bei 
der Hydrierung von aromatischen Dinitroverbindungen 
die Gefahr unkontrollierter Nebenreaktionen besteht. 
Diese kSnnen im harmlosere|n Pall zur Bildung von uner- 
wOnschten Nebenprodukten und damit zu Ausbeuteaiinde- 
rungen ftihren- Beispielhaf t erwShnt seien in diesem 
Zusammenhang Kemhydrierungen , hydrogenolytische Spal- 
tungen oder die Bildung von hochmolekularen , teerarti- 
gen Produkten. Hn schllameren Palle kCnnen explosions- 
artige Reaktionen ablaufen. Eine weitere Schwierigkeit 
ist in dem Dtastand zu s^en, dafi der Partialdruck des 
Wasserstoffs bei hc&ei Temperaturen aufgrund der er- 
hShten PartialdrQcke des Reaktlonswassers und gegebe- 
nenfalls der mitverwendeten LSsungsmittel sinkt, ein 
unervrtinschter Effekt, der ebenfalls Nebenreaktionen 
begOnstigt. Weitere Schwierigkeit en bestehen in der 
oft unzureichenden Verteilung des Wasserstoffs im Reak- 
tionsgemlsch und in der Belegung der Ktihlf lachen mit 
harzartigen Verbindungen und/oder Katalysatoranteilen. 
Dm diese unerwOnscIrten Begleiteff ekte soweit vie m5g- 
lich auszuschlieBen, wurde bislang die groBtechnische 
Hydrierung von aromatischen Dinitroverbindungen bei 
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mSglichst nledrigen Tempera turen durchgeftihrt:, was na- 
tiirlich der Erzeugung von Dampf mit elnem iiber 1 bar 
liegenden Oberdruck entgegen steht. - 

Es war daher die der Erfindiing zugrundeliegende Aufgabe, 
5 eln neuar-tlges Verfaliren zur Herstellung von aroma-ti* - 
schen Diaminen durch Hydrieinihg von aromtischen Dini- 
troverblndungen zur VerfUgung zu s-tellen, welches die 
Erzeugung von Dampf mit einem liber 1 bar liegenden Uber- » 
druck gestattet, und welches dennoch nicht mit den ge- 
10 nannten Nachteilen behaftet ist. 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung des nach- I 
s-tehend n&her beschriebenen erf indungsgemSBen Verfahrens L 
gelSs-b werden« : 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur konti- 
15 nuierlichen Herstellung von aromatischen Diaminen unter ~. 
gleichzeitiger Erzeugxing von Dampf durch katalytische 
Hydrierxing von aromatischen Dinitroverbindungen durch 
Umsetzung einer, im wesentlichen aus aromatischen Di- 
nitroverbindungen, diesen Dinitroverbindungen entspre* : 
20 chenden aromatischen Diaminen, feinteilig suspehdier- ~ 
tern, festem Hydrierungskatalysator , Wasser und organi- 
schem L5sungsmittel bestehenden, Reaktions suspension ~ 
mit (iberschussigem Wasserstof f unter gleichzeitigem 
Einleiten der Reaktionssuspension und des Wasserstoffs 
25 in den unteren Teil eines Reaktors und kontinuierlicher 

' Entnahme von Reaktionsendprodukt und Uberschiissigem I 
Wasserstof f im oberen Teil des Reaktors, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man 
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a) als Reaktor eine m±t Field-Rohren (2) versehene 
Blasens^ule (1) verwendet, wobei die Ktihlung des 
Reaktors mittels Wasser erfolgt^ welches durch 
die Field-Rohre und einen Dampf abscheider (3) im 
Kreislauf geftihrt wird und welches zu 10 bis 50 
bezogen auf die GesamtBienge des in die Pield-Rohre 
eingespeisten Wassers, in den Field-Rohren in 
Dampf von mehr als 1 bar tJberdruck fiber fiihrt wird, 
wobei dem Wasserkreislauf an einer beliebigen 
Stelle hinter dem l^Dscheider land vor dem Eingang 
in die Fieldrohre eine, dem Dampf entsprechende 
Wassermenge zugefiShrt wird, 

b) ein Verhaitnis der Kxihlf ISche der Field-Rohre zum 
Reaktionsvolumen von 40 bis .400 m^/m^ einhalt, 

c) in der BlasensMule einen tJberdruck von 4 0 bis 200 
bar aufrechterhait, und man schlieBlich 

d) die Menge der in die BlasensSule eingespeisten 
Reak-tionssuspension einerseits und den Druck und 
damit die Teaa^^eratur des siedenden Kdhlwassers 
andererseits so bemiBt, daB in der BlasensSule 
eine Reaktionstemperatur zwischen 140 und 250 °C 
vorliegt. 

Die beim erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzende Appa- 
ratur ist in der Zeichnung schema tisch dargestellt. 
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In dieser Zeichnung bedeuten 

(1) elne Blasensaule; 

(2) in die BlasensSule hineinreichende Fieldrohre 
(Kuhlfinger in Form doppelwandiger Rohre) ; 

(3) ein Dampfabscheider; 

(4) eine Pumpe zur Auf rechterhaltung des Kiihlwasser- 
kreislaufes; 

(5) ein in den unteren Teil der Blasensaule mtinden- 

des Einleitungsrohr fUr die Reaktions suspension; : 

(6) ein in den unteren Teil der Blasensaule einmtin- : 
dendes Einleitungsrohr fur Wasserstoff ; 

(7) ein Rohr system fiir die Kreislauf fuhrung des iiber- 
schtissigen Wasserstoffs; 

(8) ein Ableltungsrohr zur Entnahme von Fertigprodukt- ; 
suspension; 

(9) eine Rohrleitung zur Auf rechterhaltung des Ktihl- 
wasserkreislauf es ; 

(10) die Dcunpf entnahmestelle und r. 

(11) die Frischwasserzugabe zum Kiihlwasserkreislauf • .. 
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Bei der DurchfGIirung des erfindungsgemSBen Verfahrens 
wird die in der Zeichnung schematisch dargestellte 
Apparatur verwendet, was jedcx;h niclit bedeuten soil, 
daB nicht aucli solche Apparaturen verwendet werden 
kSnneiir ^ie in unwesentlichen Punkten von der nur bei- 
spielhaft gedachten Darstellung abweichen. So nniB z.B. 
die Einleitnang des Wasserstoffs bzw. der Reaktionssus- 
pension nicht: tmbedingt am Boden der BlasensSule erf ol- 
gen, sondem kann auch an einer beliebigen anderen Stiel- 
le im iinteren Teil der Blasensaule vorgencaamen werden. 
DenJcbar ist auch eine Vereiniguitg des Wasserstoffs mit 
der Reaktionssuspension kurz vor Eintritt In die Bla- 
sensaule. Selbstverstaixdlich kann die BlasensSule auch 
mit mehr als 2, parallel geschalt:e-ten, Fieldrohren ver- 
sehen sein, Vorzugsveise werden Apparaturen verwendet, 
die 10 bis 200 parallel geschaltete Pieldrohre aufwei- 
sen. Wesentlich zur IDurchf Ohrung des erf indungsgemSBen 
Verfahrens ist lediglich, daB das VerhSltnis der Kuhl- 
flSche der Pieldrohre zum Reaktionsvo lumen zwischen 40 
und 400/ vorzugsweise zwischen 50 und 150 m^/m^ liegt. 
Im allgemeinen weist die BlasensSule ein Volumen von 
0,1 bis 10 m^ auf. 

Bei der in die BlasensSule eingeleiteten Reaktionssus- 
pension handelt es sich vorzugsweise um ein Gemisch, 
welches im wesentlichen aus 

10 bis 40, vorzugsweise 25 bis 36 Gew.-Teilen aroma- 
tischen Dinitroverbindungen, 

5 bis 20, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-Teilen an, den 
Dinitroverbindungen entsprechenden aromatischen Diami- 
nen. 
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1/5 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-Teilen an, in 
feiner Verteilung suspendiert vorliegendem^ festem 
Katalysator, 

5 bis 20, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-Teilen Wasser 
5 xmd 

25 bis 60, vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-Teilen L5 sung s- 
mittel 

besteht. 

Die Menge dieser, in die BlasensMule eingeleite-ken Reak- 
10 tionssuspension entsprich-t im allgemelnen einer Menge an, 
in der Reaktionssuspension vorliegende.r aromaiiischer Di- 
nitroverbindung pro Reaktionsvolumen von 2 bis 5, i 
vorzugsweise 2,7 bis 4,5 t/h. Die Temperatur der Reak- 
tionssuspension am Reaktoreintritt liegt im allgemei-: 
15 nen bei ca. 20 bis 80, vorzugsweise ca. 40 bis 60°C. 

Die den Reaktor verlassende Fert:igprodukt:suspension be- 
s-teht im wesentlichen aus aromatischem Diamin, Kataly- 
sa-tor, Wasser und LSsungsmittel, d.h. die Ausbeute der 
Hydrierungsreaktion, bezogen auf eingesetzte Dinitro-; 
20 verbindung, ist nahezu quantitatlv (hoher als 95 % der 
Theorie) . 

Die Fer-tigproduktisuspension kann nach Abtrennung des im 
Kreislauf gefiihrten Wasserstoffs xind Entspannen, bei-"; 
spielsweise durch Filtrieren void suspendier-ben Kataly-^ 
25 sa-tor, befrei^ und anschliefiend des-killativ auf gear- 1 
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beitet werden. Der wiedergewonnene Katalysator wird 
zweckmSBigerweise Im Kreislauf an den ProzeBanfang 
zurQckgefiihrt. Zur Herstellung der Reaktionssuspen- 
sion kann gewOnschtenfalls eln Teil der FlGssigphase 
der Pertigproduktsuspension vor oder nach ihrer destil- 
latlven Aufarbeitung vlederverwendet werden. 

Die Kiihlung des Systems erfolgt mittels Ober die Pield- 
rohre (2) und den Abschelder (3) Im Kreislauf gepumpten 
Wassers, welches am Eingang zu den Fieldrohren eine Tem- 
peratur von ca. 70 bis 165»C aufweist und welche in den 
Fieldrohren zu 10 bis 50 % in Dampf von mehr als 1 bar, 
vorzugsweise 1,5 bis 6 bar Oberdruck iaberftlhrt wird. 
Gleichzeitig wird dem Kdhlwasserkreislauf an einer be- 
liebigen S telle hinter dem Abschelder tmd vor dem Ein- 
gang in die Fieldrohre eine, der Dampfinenge entspre- 
chende, Wassermenge zugefGhrt. 

Beim erfindungsgemSBen Verfihren kSnnen beliebige aro- 
matische Dinitroverbindtmgen eingesetzt werden. Bei- 
spiele geeigneter Dinitroverbindangen sind 1,3-Dinitro- 
benzol, 2,4-Dinitrotoluol, 2 , 6-Dinitrotoluol , im we- 
sentlichen aus den belden letztgenannten Isomeren be- 
stehende, technische DinitrotoluolHSemische oder 1,5- 
Dinitronaphthalin. Besoaders bevorzugt werden als aro- 
matische Dinitroverbindvmgen 2,4-Dinitrotoluol oder 
dessen technische Gemische mit bis zu 35 G€w.-%, be- 
zogen auf Gesamtgemisch , an 2,6-binitrotoluol einge- 
setzt. Diese technlschen Geaische kSnnen auch unter- 
geordnete Mengen, d.h. insgesamt bis max. 5 6ew.-%, 
bezogen auf Gesamtgemisch, an 2,3-, 2,5- oder 3,4- 
Dinitrotoluol enthalten. 
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FUr das erflndungsgemaBe Verfahren werden die an sich 
belcannten Hydrlerungskatalysatoren ftir aroma-tlsche 
Nitroverbindungen verwendeti. Gut geeignet sind die Me- 
talle der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 

5 mentS/ die beispielsweise auf Trageriaaterialien wie 

Oxiden von Magnesium/ Aluminium und/oder Silicium auf- 
gebracht sein k5nnen. Vorzugsweise werden Raneyeisen^ 
-kobali: und/oder -nickel, insbesondere Raneynickel, 
verwendet. Die Ka-kalysatoren werden in feinver-beiltem 

10 Zus-tand eingese-tzt. und liegen in der Reaktions suspen- 
sion f einteilig-suspendiert vor. Die Auf rechterhaltung 
dieser Suspension bei der Durchfuhrung des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens wird durch die Turbulenz^ hervor- 
gerufen durch den Wasserstof f siurom, gewShrleistet . 

15 Fiir das erf indungsgemSBe Verfahren geeignet:e L5sungs- 
mittel sind insbesondere gesMt-tigte, einwertige, ali- 
pha-bische Alkohole mil: 1 bis 6 Kohlenstof fatomen wie 
z.B. Methanol, Ethanol, Isopropanol oder n-Hexanol» 
Besonders bevorzugt ist Isopropanol. 

20 Der Wasserstoff wird, bezogen auf die Dinitroverbindung, 
in hohem UberschuB eingesetzt und wird unter Auf recht- 
erhaltung eines Wasserstoff drucks von 40 bis 200 bar, 
vorzugsweise 70 bis 120 bar, in den Reaktor eingelei- 
tet. 

25 Das erf indungsgemafie Verfahren gestattet die Herstel- 

• lung von aroma tischen Diaminen in einer Raum/Zeit- 
3 

Ausbeute pro m Reaktionsvolumen von 1,4 bis 3,5 t/h, 
vorzugsweise 1,8 bis 3 t/h unter gleichzeitiger Er- 
zeugung von Dampf eines Uber 1 bar, vorzugsweise bei 
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ca. 1 bis 2,5 t pro Tonne an eingesetzter Dinitrover- 
bindung. 
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Beispiel 

Der in dem Beispiel eingesetzte Reaktpr entspricht der 

'schematischen Darstellung der Zeichnung. Das Reaktions- 

volximen der BlasensSule betrSgt ca. 0,22 m-^. Der Reak- 

5 tor ist mit 37 parallel geschalteten Fieldrohren ver- 

2 

sehen, die insgesamt einer Kiihlflache von ca. 18 m 
entsprechen. Die Menge des in die Fieldrohre eingespei- 
sten Kiihlwassers betragt ca. 15 m^/h, die Temperatur 
des in die Fieldrohre eingespeisten Wassers liegt bei 
10 ca. ISI^'C. 

Mit einer Hochdanickpiampe werden 3 t/h einer 55 °C warmen 
Mischung, bestehend aus 33 Gew.-Teilen Dinitrotoluol 
{2,4/2/6-Isomerengemisch im GewichtsverhSltnis 80:20), 
9 Gew.-Teilen eines entsprechenden Diaminotoluol-Ge- 

15 misches/ 11 Gew.-Teilen Wasser, 42 Gew.-Teilen Isopro- 
panol und 5 Gew.-Teilen feinteiligen Raney-Nickels, in 
die Blasensaule (1) gefSrdert. Durch gleichzeitiges 
Einleiten von Wasserstoff wird ein Druck im Reaktor 
von 100 bar auf rechterhalten . Die max. Reaktionstem- 

20 peratur im unteren Drittel des Reaktors liegt bei 220 °C. 
Dem Reaktor wird gleichzeitig kontinuierlich eine Fer- 
tigproduktsuspension entnommen, deren Menge und Diamin- 
gehalt einer Ausbeute an Diamin von ca. 98 %, bezogen 
auf eingesetztes Dinitrotoluol, entspricht. Gleichzei- 

25 tig wird dem System iiber (10) 1,75 t/h Dampf eines 

tiberdrucks von 4 bar entnommen. Das der Dampf menge ent- 
sprechende Wasser wird dem System kontinuierlich xiber 
(11) zugefUhrt. 
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PafcentansprUche 

1 ) Verf ahren zur kontinuierllchen Herstellxing von aro- 
matischen Diaminen lanter gleichzeitiger Erzeugung 
von Dampf durch katalytische Hydriening von aro- 
ma-tischen Dinl-troverblndungen durch Umsetzung 
elner, im wesen1:llchen aus aroma tischen Dinitro- 
verbindungen^ dlesen Dlnitroverbindungen entspre- 
chenden aroxna-tlschen Diaminen , feln-telllg suspen- 
diertem, festem Hydrierungskaizalysator, Wasser 
und organischCTa Iiosnngsmittel bestehenden, Reak- 
tions suspension mit tiberschtissigem Wasserstoff un- 
ter gleichzeitigem Einleiten der Reakt ions suspen- 
sion Tond des Wasserstoffs in den unteren Teil 
eines Reak-tors und kon-tinuierliclier En-bnahme von 
Reakt^ionsendproduk-t und QberschQssigeia Wasser- 
stoff im oberen Teil des Reak-bors, dadurch ge- 
kennzeichne-t, da£ man 

a) als Reaktor eine mit Fieldrohren (2) versehene 
Blasensaule (1) verwendet^ wobei die Kiihlxing 
des Reaktors mittels Wasser erfolgt, welches 
durch die Fieldrohre und einen Dampf abscheider 
(3) im Kreislauf geftQirt wird und welches zu 
10 bis 50 %, bezogen auf die Gesamtmenge des 
in die Fieldrohre eingespeisten Wassers, in 
den Fieldrohren in Dampf von mehr als 1 bar 
Oberdruck uberfiihrt wirdr wobei dem Wasser- 
kreislauf an einer beliebigen S telle h inter 
dem Abscheider und vor dem Eingang in die 
Fieldrohre eine, dem Dampf entsprechende 
Wassermenge zugefOhrt wird. 
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b) ein Verhaitnls der Ktihlflache der Fieldrohre zum 

2 3 

Reaktionsvolximen von 40 bis 400 m /m einhalt/ 

c) in der Blasensaule einen Uberdruck von 40 bis 
200 bar auf rechterhalt, und man schlieBlich 

d) die Menge der in die BlasensSule eingespeisten 
Reaktionssuspension einerseits. und den Druck 
xxnd daiait die Temperatur des siedenden Kiihl- 
wassers andererseits so bemiBt, daB in der 
Blasensaule eine Reakt ions temper a tur zwischen 
140 und 250*^0 vorliegt* 

Verf ahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Reaktionssuspension verwendet, 
welche im wesentlichen aus 

10 bis 40 Gew.-Teilen Dinitroverbindungen ^ 

5 bis 20 Gew.-Teilen Diamin, 

1,5 bis 10 Gew.-Teilen Hydrierungskatalysator , 

25 bis 60 Gew.-Teilen LSsungsmittel und 

t 

5 bis 20 Gew.-Teiien Wasser 
besteht. 
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3) Verfah-ren gemS.E ^spxrachen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB man als aroma tische Dinitroverbin- 
diingen 2/4-Dinitrbtoluol Oder dessen technische 
Gemische mlt 2, 6-Dinitrot;oluol verwendet. 

4} Verfahren gemSB Anspr^chen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zelchnet:, daB man als Katalysator Raneyeisen, 
-kobalt iind/oder -nickel verwendet. 

.5) Verfahren gemSB AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichne-t, daB man als I*5simgsmit:tel einen gesattig- 
ten,, einwertigen^ aliphatischen Alkohol mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen verwendet. 

6) Verfahren gemaB Ansprlichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Raum/Zeit-Ausbeute pro Kubikmeter 
Reaktionsvolumen und Stxmde zwischen 1,4 und 3,5 t 
Diamin liegt. 
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